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Abstrakt 
 
Při acylaci cyklohexenu a jeho derivátů (1-methylcyklohexenu, 3-methylcyklohexenu) 
vzniká několik produktů - jednak acylované produkty, ale také estery. Tyto tři substráty 
byly acylovány anhydridem kyseliny propionové na různých strukturách zeolitů popř. 
na molekulových sítech. Při acylaci cyklohexenu vzniká propionylcyklohexen, acylace     
1-methylcyklohexenu je nejvíce selektivní k 2-methyl-3-propionylcyklohexenu. 
Produkty acylační reakce 3-methylcyklohexenu jsou 4-methyl-3-propionylcyklohexen            
a 3-methyl-2-propionylcyklohexen.  
V případě acylační reakce bifenylu bylo ţádoucí provést reakci tohoto substrátu 
s acylačním činidlem (anhydridy a chloridy kyselin) tak, aby bylo dosaţeno co nejvyšší 
konverze substrátu. Nejvyšších konverzí bylo dosaţeno s pouţitím oktanoyl chloridu  
a anhydridu kyseliny benzoové na zeolitu USY (15). Acylační reakce byly nejvíce 
selektivní k 4-acylovanému derivátu bifenylu. 
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Abstract 
 
Acylation of cyclohexene can provide number of reaction products. Cyclohexene,  
1-methylcyclohexene and 3-methylcyclohexene were acylated with propionic anhydride 
over diferent zeolite structures and molecular sieves. Cyclohexene acylation led to 
propionylcyclohexene. The major acylation products of 1-methylcyclohexene is           
2-methyl-3-propionylcyclohexene. Reaction product of 3-methylcyclohexene acylation 
is 4-methyl-3-propionylcyklohexene and 3-methyl-2-propionylcyclohexene.  
The aim of acylation biphenyl with carboxylic acid anhydrides and chlorides was to 
prove reaction with the highest conversion of substrate. The highest biphenyl 
conversion was obtained with octanoyl chloride and hexanoic anhydride over zeolite 
USY (15). The highest selectivity to 4-acylbiphenyl was observed. 
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Seznam použitých zkratek a symbolů 
 
 
1-MCH 1-methylcyklohexen 
3-MCH 3-methylcyklohexen 
A1 plocha píku acylovaného produktu reakce 
Ai plocha píku 
BP bifenyl 
CH cyklohexen 
GC-MS                plynová chromatografie s hmotnostní detekcí 
I                           intenzita [a.u.] 
k  kalibrační faktor 
m střední hodnota 
mi hmotnost substrátu [g] 
mst hmotnost interního standardu [g] 
no látkové mnoţství substrátu v čase t = 0 [mol ] 
ni látkové mnoţství substrátu v čase t [mol] 
SD                       směrodatná odchylka 
SEM řádkovací elektronová mikroskopie 
Si selektivita acylovaného produktu reakce [%] 
t čas [min] 
T teplota [°C ] 
u                          standardní kombinovaná nejistota 
X konverze [%] 
XRD rentgenová prášková difrakční analýza 
Θ úhel [°] 
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1 ÚVOD 
 
 
Zeolity a molekulová síta jsou hojně zkoumanou skupinou heterogenních katalyzátorů. 
V posledních letech je pozorován značný nárůst reakcí, ve kterých lze tyto katalyzátory 
pouţít, a to především ke zvýšení selektivit a výtěţků. Zeolity pouţívané k přípravě 
léčiv, barviv, chuťových a vonných látek nebo jejich meziproduktů jsou širokou 
skupinou katalyzátorů, které se v acylačních reakcích pouţívají. Je snahou zjistit, za 
jakých podmínek se nejlépe připraví kýţený produkt, jaké budou podmínky reakce, jaký 
katalyzátor je pro reakci nejvhodnější, jak vysokou konverzi reaktantu poskytuje 
 a s jakou selektivitou na něm vzniká daný produkt. Obecně se pro acylační reakce 
nejčastěji pouţívají zeolity s třírozměrnou kanálovou strukturou (zeolity Beta a USY), 
které poskytují nejvyšší konverze. Naopak byly zjištěny případy, kdy na 
jednorozměrných zeolitech nebo zeolitech s úzkými póry reakce vůbec neprobíhá.  
 
 
1.1 ZEOLITY 
 
Roku 1756 švédský mineralog Crönsted popsal nový minerál - stilbit, první přírodní 
zeolit, který má tu vlastnost, ţe při zahřívání vratně uvolňuje vodu. Název zeolit pochází 
z řeckého zeo (var) a lithos (kámen).1 Do roku 1970 bylo známo pouze asi 30 zeolitů, 
nyní je počet známých struktur téměř roven 200.2 Z tohoto počtu je přibliţně 60 
přírodních zeolitů. V laboratoři se zatím podařilo připravit daleko více syntetických 
zeolitů, které nemají v přírodě analogy. 
Zeolity jsou mikroporézní molekulová síta s krystalickou strukturou. Jsou 
charakteristické velkou plochou vnitřního povrchu (> 350 m2/g).3 V zeolitech jsou 
dutiny a kanály, které souborně nazýváme póry. Velikost póru je definována počtem 
kyslíkových nebo křemíkových atomů tvořících vstupní okno do kanálového systému. 
Podle velikosti pórů se zeolity dělí na úzkoporézní (< 0,4 nm), středněporézní (0,4-0,6 
nm), zeolity s velkými (0,6-0,8 nm)4 a extra velkými póry (> 0,8 nm). Pro katalytické 
účely se nejvíce uplatňují zeolity středněporézní a zeolity s velkými póry.2 Zeolity mají 
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přesně definovanou kanálovou strukturu (velikost kanálu je dána počtem uzlových 
atomů - 4, 6, 7, 8, 10, 12, 14 a v některých případech i více).2,5 Katalytické přeměny 
organických molekul se odehrávají převáţně v pórech, kde jsou umístěna aktivní místa.4 
Geometrie a velikost pórů zeolitu mají rozhodující vliv na tvarovou selektivitu 
zeolitu, která je důleţitá v adsorpci a katalýze a můţe probíhat vzhledem k reaktantům, 
k přechodovým stavům (meziproduktům) nebo vzhledem k produktům.  Selektivita 
vzhledem k reaktantům umoţňuje vstup do kanálové struktury jen molekulám určité 
velikosti nebo tvaru (toho se vyuţívá například při separaci parafinů a olefinů na 
středněporézních zeolitech, kde lineární molekuly do struktury zeolity vstoupí bez 
obtíţí, rozvětvené nikoliv). Molekuly, které jsou příliš velké pro vstup do kanálové 
struktury zeolitu, nejsou reakcí přeměňovány, protoţe se nedostanou ke katalyticky 
aktivním centrům zeolitu. Pokud kanálová struktura svými rozměry brání vzniku 
objemných meziproduktů, označujeme tento stav za selektivitu vzhledem k přechodovým 
stavům. Toho se vyuţívá pro zvýšení selektivity 2-acetyl-6-methoxynaftalenu, jednoho 
z produktů acylace 2-methoxynaftalenu s anhydridem kyseliny octové. 2-acetyl-6-
methoxynaftalen je důleţitým meziproduktem pro syntézu léčiva Naproxenu. Druhý 
produkt reakce, 2-acetyl-1-methoxynaftalen, se pro své odlišné rozměry v pórech 
zeolitu Beta (zeolit Beta byl shledán jako nejlepší katalyzátor této reakce6) nevytváří. 
Zeolit můţe slouţit zároveň jako katalyzátor i separátor pokud je určitá struktura zeolitu 
selektivní vzhledem k určitému produktu. Velké molekuly produktů jsou déle zachyceny 
v porézní struktuře zeolitu, zatímco malé molekuly difundují z kanálu snadněji, a proto 
vznikají přednostně. Díky tomu často při reakci probíhající na vhodném zeolitu 
získáváme nadrovnováţné koncentrace ţádaného produktu. Příkladem je reakce vzniku 
p-xylenu na zeolitu ZSM-5, kde dochází k zvýšení selektivity z 25 % aţ na 80 - 90 %   
p-xylenu právě díky vhodně pouţitému zeolitu a tvarové selektivitě.7,8,9 
 Kanálová struktura můţe být jednorozměrná, kdy je ve struktuře jeden kanál  
a neprotíná se s ţádným dalším. Dvojrozměrné kanály se protínají v rámci jedné roviny, 
avšak neprotínají se ve třetím krystalografickém směru. Kanály mohou být  
i trojrozměrné - ve všech třech krystalografických směrech se nacházejí kanály, které se 
vzájemně protínají.10 Zones a Harris11 zjistili, ţe není ţádná přímá souvislost mezi 
rozměry a dimenzí kanálové struktury a aktivitou zeolitu. 
Zeolity jsou anorganické polymery sestavené ze základních jednotek - tetraedrů SiO4 
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a AlO4, které jsou navzájem propojeny můstkovým atomem kyslíku. Poměr Si/Al 
vymezuje zeolity nízkosilikátové (Si/Al menší neţ 10) a vysokosilikátové (poměr Si/Al 
větší neţ 10).6 Spojením základních jednotek se utvoří sekundární druhotné jednotky,  
a ty vzájemným pospojováním vytvářejí trojrozměrnou strukturu zeolitu. Díky mnoha 
moţnostem pospojování vznikají zeolity s různou strukturou (např. různý tvar a velikost 
kanálových oken, přítomnost nebo nepřítomnost dutin a kanálových propojení).12 
Čtyřvazný atom Al (jako Al(-O-Si)4
–
) v krystalické mříţce je nositelem záporného 
náboje, který musí být kompenzován organickými případně anorganickými kationty 
(Na
+
, K
+
, Li
+
, Mg
2+
, Ca
2+
) nebo hydratovanými protony (H(H2O)
+). Poskytování těchto 
protonů molekulám adsorbovaným na těchto centrech je podstatou jejich katalytické 
aktivity v acidobazických reakcích. Tetraedry SiO4 (jako Si(-O-Si)4) jsou formálně 
neutrální.13 
Podle Löwensteinova pravidla dva tetraedry hliníku nemohou být navzájem spojeny 
kyslíkovým můstkem.14 Z toho vyplývá nejvyšší přípustná koncentrace hliníku v zeolitu 
(molární poměr Si/Al = 1), coţ omezuje poměr Si/Al a definuje počet kationtů, které 
kompenzují náboj na Al. Protony představují Brønstedovská kyselá centra (Si-OH-Al), 
která se uplatňují v kysele katalyzovaných reakcích organických látek. V reakcích 
uhlovodíků se mohou uplatňovat také Lewisova kyselá centra, která vznikají 
dehydroxylací můstkových skupin OH.13 
Protoţe atomy Al mohou být lokalizovány na různých místech zeolitové struktury, 
mohou se i kationty vyskytovat na různých místech. Kationty jsou ve struktuře různě 
přístupné, a proto mají různé vlastnosti. Jako kationty vystupují nejčastěji sodné nebo 
draselné ionty a takový zeolit nemá prakticky ţádnou katalytickou aktivitu, neboť nemá 
vytvořena kyselá centra. Ta vzniknou buď výměnou iontů Na+ za H+ nebo výměnou 
iontů Na+ za NH4
+
 a tepelným rozkladem amonné formy zeolitu. Tím se vytvářejí 
Brønstedovská kyselá centra.4 
Síla kyselosti zeolitů závisí především na druhu kationtu a jeho umístění v dutinách  
a na poměru Si/Al ve skeletu. Pro zeolity s H+ platí, ţe s rostoucím poměrem Si/Al sice 
klesá počet kyselých center v jednotce zeolitu (neboť jejich výskyt závisí na koncentraci 
Al), ale jejich síla kyselosti stoupá. 4 Čím více atomů Al mříţka obsahuje, tím větší je 
celkový negativní náboj mříţky. Koncentrace hliníku určuje negativní náboj a od 
koncentrace negativního náboje se odvíjejí iontově výměnné vlastnosti zeolitu. Čím 
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více hliníku je ve struktuře, tím více kationtu je moţno do dané struktury vyměnit. 
Velikost kationtu má vliv na vnitřní objem zeolitu (s rostoucí velikostí kationtu se 
sniţuje vnitřní objem). Díky tomu mohou molekuly buď snadněji, nebo naopak hůře 
pronikat do kanálového systému zeolitu. 
Zeolity se pouţívají jako absorbenty, iontoměniče a hojně jako heterogenní 
katalyzátory. V heterogenní katalýze tvoří katalyzátor samostatnou, tuhou fázi reakční 
směsi, na jejímţ vnitřním nebo vnějším povrchu probíhá katalytická reakce. Alespoň 
jeden z reaktantů se na povrchu katalyzátoru adsorbuje. Jak heterogenní, tak  
i homogenní katalyzátory mají široké uplatnění v chemických procesech. Oba typy 
katalyzátorů mají výhody a nevýhody, záleţí na konkrétním pouţití. Mezi výhody 
heterogenních katalyzátorů patří jejich snadná izolace z reakční směsi a jejich 
regenerace důleţitá pro reakce v plynné a kapalné fázi. Toho bylo nejdříve vyuţito 
v petrochemickém průmyslu a při zpracování ropy. Dalšími výhodnými vlastnostmi 
zeolitů jsou: přítomnost kyselých center, vysoká tepelná stabilita, tvarová selektivita  
a nezávadnost pro ţivotní prostředí.15 
 V posledních letech se stále větší pozornost věnuje syntéze tzv. chemických specialit 
(vonné a chuťové látky, léčiva, polymery aj.). Nejvýznamnějšími skupinami reakcí, 
kterými lze tyto produkty nebo meziprodukty připravit, jsou kysele katalyzované 
reakce, oxidační reakce na Ti- a Sn- zeolitech, C-C spojovací reakce nebo 
hydrogenace.
16
  
Výtěţek katalytické reakce je sniţován vedlejšími reakcemi. Charakteristickou 
vlastností katalyzátoru je jeho selektivita, tedy poměr mezi rychlostí hlavní ţádané 
reakce a vedlejšími reakcemi. Selektivitu můţeme ovlivnit teplotou, při které reakce 
probíhá, tlakem, výchozí koncentraci a také konverzí. Proto se vţdy uvádějí podmínky, 
za kterých byla selektivita získána včetně dosaţené konverze4, a selektivita katalyzátoru 
by měla být vţdy porovnávána při stejné konverzi. 
Mikroporézní materiály zahrnují jak zeolity, tak zeotypy. Zatímco uzlovými atomy 
zeolitů jsou křemík a hliník, v zeotypech nacházíme především fosfor, dále pak křemík 
či hliník, ale i atomy ţeleza, galia, fosforu titanu, manganu a další.17 Ačkoli zeolity 
řadíme mezi molekulová síta, obecně molekulová síta mají rozmanité struktury od 
zeolitů. Zeolitická molekulová síta jsou mikroporézní a krystalická, molekulová síta 
jsou mikro-, mezo- nebo makro-porézní materiály a to jak krystalická tak amorfní, 
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mohou to být i materiály zároveň částečně krystalické a částečně amorfní. Mezi 
molekulová síta se řadí i porézní látky s pravidelných upořádáním na dlouhou 
vzdálenost, které nazýváme mezoporézními materiály. Molekulová síta jsou 
rozmanitého sloţení a s různou koordinací mříţkových prvků. Náboj mříţky můţe být 
negativní, pozitivní i neutrální (zeolity mají pouze negativní).5  
Snaha o nalezení zeolitů s větší velikostí pórů, které by se vyuţívaly v katalytických 
reakcích objemných molekul, vyústila v objev mezoporézního molekulového síta 
MCM-41 firmou Mobil Oil roku 1991. Jako mezoporézní molekulová síta označujeme 
materiály s velikostí pórů 2-50 nm,18 které jsou sice uspořádané, ale ne zcela 
krystalické, a jejich stěny jsou obvykle amorfní.19 
 
 
1.2 ACYLAČNÍ REAKCE 
 
Acylace představují klíčový stupeň syntézy aromatických ketonů, které jsou 
významnými meziprodukty při syntéze speciálních chemikálií.20 Acylace patří mezi 
elektrofilní substituce, je to kysele katalyzovaná reakce, která je katalyzována 
Brønstedovými a Lewisovými kyselinami (Obr. 1.1). Při acylaci dochází k reakci 
aromatické sloučeniny s deriváty karboxylových kyselin (např. anhydridy a chloridy), 
nebo kyselinami samotnými.21 Produkty Friedel-Craftsových acylačních reakcí jsou 
aryl-alkyl nebo aryl-aryl ketony, které jsou velmi důleţité jako meziprodukty nebo 
produkty ve farmaceutickém průmyslu, průmyslu vonných a chuťových látek, barviv 
 a také v zemědělském průmyslu.22 
H
(Y)
n
R
O
(Y)
n
+ +RCOX HX
 
 
Obr. 1.1 Schéma acylační reakce 
 
V případě přípravy aromatických ketonů je aktivní částicí acylový kationt, který 
vzniká reakcí derivátu karboxylové kyseliny s Lewisovou (AlCl3, FeCl3, ZnCl2, BF3, 
SnCl4 a TiCl4) nebo Brønstedovou (HF, kyselina polyfosforečná) kyselinou. Tento iont 
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následně reaguje s π-elektronovým systémem aromatické sloučeniny za vzniku 
cyklohexadienylového kationtu. Aromatický systém je obnoven po odtrţení atomu 
vodíku, kdy vzniká acylovaná aromatická sloučenina. Hlavní nevýhodou této reakce je 
nutnost pouţití nadstechiometrického mnoţství Lewisovy kyseliny, které je nezbytné 
pro vytvoření stabilního stechiometrického komplexu keto-produktu reakce 
s Lewisovou kyselinou. Rozklad komplexu je spojen s destrukcí Lewisovy kyseliny  
a tvorbou značného mnoţství odpadních látek.23,24 Proto je výhodnější pouţití 
heterogenních katalyzátorů,6 jako jsou zeolity a zeotypy, mezoporézní molekulová síta, 
heteropolykyseliny, modifikovaný ZrO2, pryskyřice nebo katalyzátory na bázi jílů.
1
 
Zeolity představují důleţitou a hojně zkoumanou skupinu heterogenních katalyzátorů 
pouţívaných v acylačních reakcích. Avšak z celkového známého počtu zeolitů je pouze 
15 zeolitů pouţíváno v průmyslových reakcích. Jde především o zeolity Beta, Y, 
Mordenit a ZSM-5.
25
 Vyuţití zeolitů v acylačních reakcích vedlo k významnému 
zjednodušení celého procesu, zvýšení výtěţku p-derivátu (jako produktu) v důsledku 
tvarové selektivity zeolitů a ke sníţení mnoţství odpadních látek. Jako první byly 
v průmyslových acylačních reakcích pouţity zeolity Beta a Y firmou Rhodia při 
acylacích anisolu a veratrolu v kapalné fázi.26 
Acylačními činidly mohou být halogenidy, anhydridy a estery karboxylových kyselin 
i kyseliny samotné. Při pouţití halogenidů vznikají nebezpečné vysoce korozivní 
halogenovodíky (např. chloridy mají sice vysokou aktivitu, avšak pouţívají se méně, 
kvůli úniku kyseliny chlorovodíkové během acylace).27 Proto se jako acylační činidla 
upřednostňují karboxylové kyseliny a jejich anhydridy. Bohuţel i pouţití anhydridů má 
své nevýhody. Pouze část molekuly anhydridu je efektivně vyuţita. Z druhé části vzniká 
odpovídající kyselina,1 která je většinou neaktivní. 
 
1 . 2 . 1  A c y l a č n í  r e a k c e  v  p r ů m y s l u  
 
Acylační reakce se významně uplatňují například při syntéze léčiv Ibuprofenu28 
(acylace benzenu a isobutylbenzenu, Obr. 1.2), Naproxenu
29
 (acylace                                    
2-methoxynaftalenu, Obr. 1.3), Varfarinu a Paracetamolu (substrátem je fenol)8,30. Také 
nacházejí uplatnění při výrobě vonných (acylace anisolu31,32, veratrolu33, naftalenu  
a toluenu
8) a chuťových látek. K přípravě vonných a chuťových látek slouţí také 
acylace heterocyklů34,35- např. furanu, pyrrolu, pyridinu, pyrazinu, benzofuranu aj. 
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Heterocyklické aromatické sloučeniny jsou důleţitými substráty při přípravě léčiv.36,37 
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Obr. 1.2 Acylační reakce při syntéze Ibuprofenu. 
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Obr. 1.3 Acylační reakce při syntéze Naproxenu. 
 
 Acylace benzenu je cestou k přípravě acetofenonu, který se pouţívá v průmyslu 
farmaceutickém, při výrobě barev, pesticidů i parfémů.38 V syntéze barviv, pesticidů, 
vonných látek a léků jsou významnými meziprodukty acylované deriváty naftalenu.39  
 
1 . 2 . 2  A c y l a č n í  r e a k c e  c y k l o h e x e n u  a  j e h o  d e r i v á t ů  
 
Acylační reakce cyklohexenu, 1-methylcyklohexenu a 3-methylcyklohexenu s různými 
acylačními činidly a na různých zeolitech byly analyzovány s cílem zjistit, za jakých 
podmínek probíhá reakce daného substrátu s nejvyšší konverzí. 
Reakční schéma acylace cyklohexenu a 1-methylcyklohexenu (1, R = H, resp. CH3) 
anhydridem kyseliny je uvedeno na Obrázku 1.4. Tato reakce vede k několika 
acylovaným derivátům. Produkty acylační reakce mohou být α,β - nenasycený keton 
(2), β,γ - nenasycený keton (3), cyklohexylester karboxylové kyseliny (4), 
diacylcyklohexen (5) a acylcyklohexylester karboxylové kyseliny (6).40 
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Obr. 1.4 Produkty acylace cyklohexenu a 1-methylcyklohexenu s anhydridem kyseliny. 
 
 Při acylaci cyklohexenu je hlavním produktem  α,β - nenasycený 
propionylcyklohexen (2) se selektivitou přes 40 % (při 40 % konverzi cyklohexenu). 
Acylace 1-methylcyklohexenu (1-MCH) je nejvíce selektivní k                                               
2-methyl-3-propionylcyklohexenu (3) (selektivita kolem 90 % při 40 % konverzi). 
Methylový substituent v pozici jedna cyklohexenového kruhu řídí acylaci tak, ţe se keto 
skupina přednostně váţe do allylové pozice.40 
Byly připraveny reakční směsi cyklohexenu (CH) a 1-methylcyklohexenu (1-MCH) 
s různými acylačními činidly (molární poměr substrát:činidlo = 1:3) na různých 
strukturách katalyzátorů, popřípadě na stejných strukturách katalyzátoru s různým 
poměrem Si/Al. V acylačních reakcích CH a 1-MCH anhydridem kyseliny propionové 
na zeolitech Beta a USY o různých poměrech Si/Al bylo dosaţeno nejvyšší konverze 
s pouţitím katalyzátoru Beta o Si/Al = 37. Konkrétní hodnoty konverzí získané acylací 
cyklohexenu a 1-methylcyklohexenu jsou uvedeny v Tab. 1.1.
40
  
 
Tab. 1.1 Vliv struktury katalyzátoru na konverzi cyklohexenu a 1-methylcyklohexenu                                       
(T =  80 °C, 1-MCH:anhydrid  kys. propionové = 1:3, 1 g katalyzátoru). 
 
 
 
 
 
 
 
Mordenit a ZSM-5 byly v acylačních reakcích cyklohexenu a 1-methylcyklohexenu  
s anhydridem kyseliny propionové shledány méně aktivní neţ zeolit Y a Beta.41 
Hodnoty konverzí 1-methylcyklohexenu jsou niţší v porovnání s konverzemi 
Katalyzátor Konverze CH [%] Konverze 1-MCH [%] 
Beta (12)
 
59 51 
Beta (37)
 
79 61 
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41 43 
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cyklohexenu. Důvodem je, ţe cyklohexen se účastní jak acylační reakce, tak velkou 
měrou reakce s organickou kyselinou, která vzniká při reakci z anhydridu. Značnou 
měrou se tak cyklohexen spotřebovává touto reakcí, coţ vede k nárůstu konverze 
cyklohexenu oproti 1-methylcyklohexenu. Reakce mezi 1-methylcyklohexenem 
 a karboxylovou kyselinou se neodehrává.40 
Byl zkoumán vliv délky acylačního činidla na hodnoty konverzí reakce (katalyzátor 
Beta (37)). Konverze cyklohexenu klesala s rostoucí délkou řetězce anhydridu (Tab. 
1.2). To pravděpodobně souvisí s klesající difuzivitou produktu s rostoucím řetězcem 
molekuly anhydridu.
40 
 
Tab. 1.2 Vliv délky řetězce acylačního činidla na konverzi cyklohexenu                                                     
(T =  80 °C, CH:anhydrid= 1:3, 1 g Beta (37)). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Hodnoty konverzí cyklohexenu (Tab. 1.3) v jeho acylační reakci s anhydridem 
kyseliny propionové na zeolitech Beta lišících se poměrem Si/Al ukazují, ţe nejvyšší 
konverze cyklohexenu bylo dosaţeno na katalyzátoru Beta (37). 
 
Tab. 1.3 Vliv poměru Si/Al zeolitu Beta na konverzi cyklohexenu                                                                                 
(T =  80 °C,  CH:anhydrid kys. propionové= 1:3, 1 g katalyzátoru). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Činidlo Konverze CH [%] 
Anhydrid kyseliny octové 82 
Anhydrid kyseliny propionové 79 
Anhydrid kyseliny máselné 69 
Anhydrid kyseliny kapronové 58 
Katalyzátor Konverze CH [%] 
Beta (12) 58 
Beta (25) 68 
Beta (37) 79 
Beta (75) 73 
65 
Beta (150) 65 
Úvod 18 
Tabulka 1.4 shrnuje výsledky získané při acylaci 1-methylcyklohexenu s různými 
acylačními činidly na zeolitu Beta (37). Nejvyšších konverzí 1-methylcyklohexenu bylo 
dosaţeno za pouţití anhydridu kyseliny propionové a propionyl chloridu jako 
acylačních činidel této reakce. 
 
Tab. 1.4 Závislost konverze 1-methylcyklohexenu na pouţitém acylačním činidle 
(T = 80 °C, 1-MCH:činidlo = 1:3, 1 g Beta (37)). 
 
Ačkoli při acylaci 1-methylcyklohexenu na Mordenitu a mezoporézních 
molekulových sítech typu (Al)MCM-41 a (Al)SBA-15 byly dosaţeny konverze                        
1-methylcyklohexenu mezi 20-30 %, bylo zjištěno, ţe acylace cyklohexenu na těchto 
katalyzátorech neprobíhá. V případě 1-methylcyklohexenu má methylový substituent 
vliv na zvýšení elektronové hustoty na dvojné vazně molekuly 1-methylcyklohexenu, 
čímţ ovlivňuje přístup keto skupiny acylačního činidla do allylové pozice.42 
 
1 . 2 . 3  A c y l a c e  a r o m a t i c k ý c h  u h l o v o d í k ů  
 
Acylace aromatických látek, při které vznikají arylketony, je významná reakce 
v přípravě chemických specialit především díky své vysoké selektivitě k substituci 
v para poloze.
43 
 
Zeolit Beta patří mezi nejčastěji pouţívané katalyzátory při Friedel-Craftsově acylaci 
aromatických sloučenin.39 Z hlediska aktivity katalyzátoru se jako vhodnější ukazuje 
pouţití heteropolykyselin namísto zeolitů. 
Aromatické sloučeniny, které obsahují elektron-donorovou skupinu (alkyl, alkoxy, 
hydroxy aj.) mohou být snadno acylovány, na rozdíl od sloučenin obsahujících 
karbonylovou, sulfo, nitro či jinou elektron-akceptorovou skupinu.  Proto je například 
acylace nitrobenzenu velice obtíţná. Přítomnost velmi silné elektron - akceptorové nitro 
Činidlo - anhydridy 
Konverze 
1-MCH[%] 
Činidlo - chloridy 
Konverze 
1-MCH [%] 
Anhydrid kyseliny propionové 54 Propionyl chlorid 83 
Anhydrid kyseliny máselné 53 Butyryl chlorid 85 
Anhydrid kyseliny kapronové 46 Hexanoyl chlorid 73 
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skupiny v podstatě učiní elektrofilní substituci na aromatickém jádře téměř nemoţnou.44 
Cílem acylace bifenylu (BP) je syntéza ţádoucího 4,4´-diacyl bifenylu (Obr. 1.5).39 
Diacylovaný produkt se pouţívá k syntéze speciálních polymerů a jako meziprodukt pro 
syntézu 4,4´-bifenolu, který se pouţívá k přípravě některých termotropních tekutých 
krystalů. Syntéza monosubstituovaných produktů je popsána níţe. 
 
 
 
 
 
Obr. 1.5 Acylace bifenylu za vzniku diacylovaného produktu. 
 
Escola a Davis
43
 se zabývali acylací bifenylu anhydridem kyseliny octové (molární 
poměr substrát:činidlo = 1:1) na zeolitu Beta o různém poměru Si/Al (Beta (12), Beta 
(50), Beta (91)) a zeolitu HY. Po 21 hodinách reakce bylo dosaţeno nejvyšších výtěţků 
p-acetylbifenylu s pouţitím katalyzátoru Beta (50) a Beta (12) (výtěţek 10 resp. 11 %). 
Selektivita k p-acetylbifenylu reakce byla 98% a selektivita k o-acetylbifenylu byla ve 
všech případech menší neţ 2 %. (relativní hodnoty, po 21 hodinách). Diacylované 
produkty vznikaly pouze ve stopovém mnoţství. Bylo zjištěno, ţe s rostoucí reakční 
teplotou směsi bifenylu s anhydridem kyseliny octové roste výtěţek p-acetylbifenylu. 
Při teplotě 83 °C hodnoty výtěţků dosahovaly 7,22 %, při teplotě 145°C pak 8,5 %.  
Při reakci bifenylu s kyselinou hexanovou (bifenyl:kyselina hexanová = 90:1, reakční 
teplota 150 °C) po dobu 5 hodin s nejvyšší selektivitou vznikal p-hexanoylbifenyl. 
Poměr produktů p-hexanoylbifenylu a o-hexanoylbifenylu byl 98:2. Nejvyšších výtěţků 
tohoto produktu bylo dosaţeno při pouţití zeolitu HY (výtěţek p-hexanoylbifenylu                
14 %) a zeolitu Beta (50) (výtěţek p-hexanoylbifenylu 13 %). Změna teploty reakční 
směsi měla veliký vliv na výtěţek. Výtěţek p-hexanoylbifenylu, který činil při teplotě 
125 °C 1,3 %, při teplotě 200 °C dosahoval 53 %.  
Při přípravě speciálních chemikálií a léčiv hraje významnou roli benzoylace, patřící 
do skupiny Friedel - Craftových acylací. Velký význam má dvojnásobná benzoylace 
bifenylu, při které vzniká monosubstituovaný produkt p-benzoylbifenyl (důleţitý 
+
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nebo
R
O
2 R
O
O
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+
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R
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intermediát v průmyslu vonných látek a ve farmaceutickém průmyslu) a také 
disubstituovaný produkt 4,4´-dibenzyolbifenyl.45 Ten vzniká pomocí homogenně 
katalyzovaných reakcí např. pouţití H2SO4 nebo AlCl3.
45,46
 Syntéza tohoto produktu 
s pouţitím zeolitů i přes četné snahy nebyla dosud úspěšná. 
Chidambaram a kol.
47
 dospěli k závěru, ţe konverze bifenylu (BP:chlorid = 1:1) 
roste s délkou lineárního řetězce acylačního činidla. Hodnoty konverzí bifenylu byly 
niţší při pouţití chloridů jako acylačních činidel oproti anhydridům (Tab. 1.5). 
 
Tab. 1.5 Vliv acylačního činidla na konverzi bifenylu 
               (T = 170 °C, BP:činidlo = 1:1, 0,5 g H-Beta). 
 
 
1.3 PLYNOVÁ CHROMATOGRAFIE S HMOTNOSTNÍ DETEKCÍ 
 
Plynová chromatografie je jednou z nejčastěji pouţívaných separačních 
metod. Plynovou chromatografii lze vyuţít nejen k analytickým účelům, pouţita můţe 
být rovněţ jako metoda sledování fyzikálně chemických pochodů a vlastností (adsorpce, 
katalytické procesy, difúzní pochody) a jako metoda preparativní. 
Plynová chromatografie umoţňuje oddělení látek ze směsi mezi mobilní fázi, kterou 
je nosný plyn, a fází stacionární. Vzorek je převeden do plynné fáze a unášen mobilní 
fází (nosným plynem) skrz kolonu. Dělení vzorku ve stacionární fázi je zaloţeno na 
jeho rozpustnosti nebo na adsorbci za dané teploty. Analyty jsou od sebe separovány na 
základě tlaku par (těkavosti) a odlišné afinitě ke stacionární fázi. Pro analýzy těkavých 
látek si plynová chromatografie zachovává prioritní postavení. Látky, které chceme 
pomocí GC analyzovat, by tedy měly být dostatečně těkavé a teplotně stabilní. Pro 
analýzu vzorku metodou plynové chromatografie musí být vzorek ve formě roztoku, 
Činidlo - anhydridy 
Konverze BP 
[%] 
Činidlo - chloridy 
Konverze BP 
[%] 
Anhydrid kyseliny octové 4 Acetyl chlorid 7 
Anhydrid kyseliny propionové 10 Propionyl chlorid 11 
Anhydrid kyseliny benzoové 30 Benzoyl chlorid 41 
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který je nastřikován do plynového chromatografu. Rozpouštědlo musí být těkavé, proto 
se nejčastěji pouţívá hexan nebo dichlormethan. Citlivost plynové chromatografie se 
pohybuje od 1 do 100 pg na sloţku, v závislosti na typu detektoru.48 Vzorek se spolu 
s nosným plynem dostává na kolonu pomocí split nebo splitless nástřiku. Větší část 
z této směsi je odváděna splňovací cestou z injektoru a pouze malá část vzorku 
s nosným plynem je nanesena na kolonu. Splitovací poměr je moţné měnit v závislosti 
na koncentraci vzorku, citlivosti detektoru a kapacitě pouţité kolony. Nejčastěji se split 
poměr volí v rozpětí 1:10 aţ 1:100, někdy i více. Při nástřiku splitless je celý obsah 
vzorku nanesen kolonu. Toho se vyuţívá pro vzorky o nízkých koncentracích analytu.49 
Pouze látky, jejichţ tenze par převyšuje 10-10 torr se dají touto metodou analyzovat. 
Ostatní látky je nutno před analýzou derivatizovat. 
V plynové chromatografii se přednostně pouţívají kapilární kolony, které jsou 
vyrobeny z křemene a potaţeny polyimidem. Na vnitřních stěnách kapiláry je 
rozprostřena stacionární fáze. Vhodnou kolonu pro analýzu vybíráme podle stacionární 
fáze kolony a její polarity. Polarita kolony je dána mnoţstvím a polaritou funkčních 
skupin a dělení látky je zaloţeno na pravidle, ţe „podobné se rozpouští v podobném“. 
Pro separaci alifatických uhlovodíků, které nevykazující polarizovatlenost, nebo 
moţnost přenosu náboje, se pouţívají nepolární stacionární fáze. Kolonami s nepolární 
stacionární fází je např. HP-1 a DB-1. Kolony s polární stacionární fází (HP-5 a DB-5) 
nachází uplatnění při dělení látek s polárními skupinami. Délka kolony se pohybuje 
v rozmezí 10 - 100 m v závislosti na separaci. Kratší kolony se pouţívají pro rychlé 
analýzy (pro teplotně citlivé a vysocevroucí sloţky). Dlouhé kolony se pouţívají pro 
docílení vysoké separační účinnosti. Vnitřní průměr kolony (ID) se nejčastěji pohybuje 
mezi 0,25 - 0,53 mm a síla stacionární fáze je 0,1 - 2 μm. V systému GC-MS jsou 
nejhojněji pouţívané kolony s 0,25 mm ID, jelikoţ optimální průtoková rychlost plynu 
v koloně s tímto vnitřním průměrem je ideální pro nástřikové kapacity mnoha GC-MS 
systémů. Analýza můţe probíhat jednak izotermálně, jednak s teplotním gradientem. 
Díky teplotnímu programu pece plynového chromatografu je moţné zlepšit dělící 
proces analytu.
50 
 
Volba detektoru v plynové chromatografii závisí na vlastnostech měřených sloţek. 
Detektory volíme jak konvenční (níţe jmenované), tak hmotnostně selektivní. Často 
pouţívaný detektor, zejména pro svou univerzálnost, je tepelně vodivostní detektor 
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(TCD). Tímto detektorem lze stanovit vzdušné plyny jako kyslík, vodík, dusík, oxid 
uhelnatý, oxidy síry, a mnoho nízkomolekulárních plynů. Tepelně vodivostní detektor 
není destruktivní, avšak jeho nevýhodou je často niţší citlivost neţ plamenově 
ionizačního detektoru (FID). Ten poskytuje univerzální odezvu téměř na všechny 
organické látky, které lze spálit ve vodíkovém plamenu. Nevýhodou plamenově 
ionizačního detektoru je destrukce analytu. Detektor elektronového záchytu je selektivní 
ionizační detektor citlivý na elektronegativní atomy, zejména na halogeny. Všechny 
výše jmenované detektory poskytují pouze informace o eluaci látky z kolony a jsou 
vhodné k identifikaci látky, pouze pokud máme zároveň standard této látky. Pro 
identifikaci analyzovaných látek a určení jejich struktury se dává přednost pouţití 
hmotnostně spektrometrickému detektoru (MS), který je vysoce citlivý a vhodný pro 
identifikaci analyzovaných sloţek směsi. Společným rysem obou metod je vzorek 
v kapalné fázi a podobné mnoţství vzorku pouţité k vlastní analýze. 51  
Častěji se tak mluví o metodě GC-MS jako o spojení plynové chromatografie 
s hmotnostní detekcí, neţ o dvou samostatných metodách. V tomto uspořádání se 
skloubí vysoká separační schopnost kapilární plynové chromatografie s detekcí vysoce 
specifickou pro daný analyt. Toto uspořádání zároveň umoţňuje získat informace 
 o struktuře neznámých látek. Jedinou nevýhodou tohoto spojení je rozdíl pracovních 
tlaků plynového chromatografu a hmotnostního spektrometru, který je zhruba 8 – 9 
řádů. Zatímco v koloně plynového chromatografu je tlak atmosferický, pro vytvoření 
vakua (nutného k ionizaci elektronů) v hmotnostně spektrometrickém detektoru je 
potřeba výkonných pump. 
Hmotnostní spektrometrie je zaloţena na dělení iontů dle poměru hmotnosti 
 a nábojového čísla (m/z). Hmotnostní spektrometr skládá z pěti částí: systému pro 
dávkování vzorku, ionizátoru (iontový zdroj), analyzátoru, iontového detektoru 
 a řídícího počítače. Analýza a iontová detekce probíhají za vysokého vakua, aby 
nedocházelo k vzájemným reakcím mezi vzniklými ionty. V iontovém zdroji jsou 
neutrální molekuly převedeny na nabité částice (= ionizace), přičemţ je několik 
ionizačních technik, které je pouţívají v GC-MS. Pro látky těkavé, teplotně stálé 
 a s molekulovou hmotnostní do 1000 se dává přednost elektronové ionizaci (EI)  
a ionizaci chemické (CI). Nabité části se dělí podle jejich poměru m/z v analyzátoru 
(jako hmotnostní analyzátor má největší uplatnění kvadrupól, sektorový analyzátor, 
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magnetický analyzátor, průletový TOF analyzátor nebo iontová past) a následně jsou 
detekovány. Dopad iontů na detektor se projeví vzrůstem elektrického proudu tekoucího 
detektorem (píkem). Signál z detektoru je zpracován na hmotnostní spektrum. 
Spojením plynové chromatografie a hmotnostní detekcí vzniká významná analytická 
technika, která nachází uplatnění téměř ve všech oblastech chemické analýzy. 
S výhodou je metoda GC-MS pouţívána pro analýzu komplikovaných směsí látek. Díky 
vysoké citlivosti detekce hmotnostním spektrometrem je umoţněna aplikace v oblasti 
stopové aţ ultrastopové oblasti. Metoda se pouţívá např. v potravinářském 
 a kosmetickém průmyslu, ve farmaceutickém k hodnocení čistoty vyrobených 
preparátů, v toxikologii - identifikace a kvantifikace běţných návykových látek a také 
v ekologii. 
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Obr. 1.6 Plynový chromatogram vzorku reakce 3-methylcyklohexenu (1) s anhydridem kyseliny 
propionové (2) za vzniku produktů (3), standard – tetradekan (4). 
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1.4  CÍLE PRÁCE 
 
Cílem předkládané diplomové práce bylo 
 
 Připravit a pomocí GC analyzovat produkty acylačních reakcí cyklohexenu,           
1-methylcyklohexenu a 3-methylcyklohexenu   
 Vypočítat konverze cyklohexenu a jeho derivátů 
 Identifikovat produkty vznikající při acylaci cyklohexenu a jeho derivátů 
pomocí GC-MS 
 Vypočítat selektivity hlavních produktů vznikajících při acylačních reakcích 
cyklohexenu, 1-methylcyklohexenu a 3-methylcyklohexenu 
 Analyzovat acylační reakce bifenylu  
 Provést acylační reakci bifenylu o co nejvyšší konverzi  
 Vypočítat konverze bifenylu 
 Metodou GC-MS identifikovat produkty vznikající acylací bifenylu 
 s anhydridy a chloridy kyselin 
 Vypočítat selektivity 4-acylovaného produktu acylační reakce bifenylu 
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2 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
 
 
2.1 POUŽITÉ KATALYZÁTORY 
 
V acylačních reakcích cyklohexenu, 1-methylcyklohexenu, 3-methylcyklohexenu  
a bifenylu bylo pouţito několik zeolitů a mezoporézní molekulové síto ((Al)KIT-5). 
Jejich struktura, rozměry a výrobce jsou shrnuty v Tabulce 2.1. Molekulové síto      
(Al)KIT-5 bylo syntetizováno Vinu A. a kol. (International Center for Materials 
Nanoarchitectonics, National Institute for Materials Science, Japan). 
   
Tab. 2.1 Základní charakteristiky pouţitých katalyzátorů 
upraveno dle 52 a 53 
Zeolit 
IZA 
označení 
Kanálová 
struktura 
Typ 
kanálu 
Velikost pórů 
[nm] 
Si/Al Výrobce 
Beta      BEA 3D 
12 
12 
0,64 x 0,76 
0,56 x 0,56 
19 
25 
37 
68 
150 
Zeolyst 
Zeolyst 
PQ Corporation 
PQ Corporation 
Zeolyst 
ZSM-5 MFI 3D 
10 
10 
0,53 x 0,56 
0,51 x 0,55 
11 Zeolyst 
USY (zeolit Y) FAU 3D 12 0,74 
15 
40 
Zeolyst 
Zeolyst 
Mordenit MOR 2D 
 
12 
 
 
0,65 x 0,70 
0,26 x 0,57 
 
10 
 
PQ Corporation 
 
Ferrierit FER 2D 
10 
8 
0,42 x 0,54 
0,35 x 0,48 
27 Zeolyst 
 (Al)KIT-5 - 3D - ~ 6  
syntéza Vinu 
 a kol. 
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2.2 POUŽITÉ CHEMIKÁLIE 
  
Pouţité chemikálie byly analytické čistoty od výrobců Fluka, Sigma-Aldrich a Arcos 
chemicals (Tab. 2.2). Anhydridy a chloridy kyselin o různé délce řetězce byly pouţity 
jako acylační činidla, cyklohexen, 1-methylcyklohexen, 3-methylcyklohexen a bifenyl 
byly substráty acylačních reakcí. Rozpouštědlem v acylační reakci bifenylu byl 
dekahydronaftalen. Dodekan a tetradekan byly pouţity jako interní standardy.  
 
Tab. 2.2 Pouţité chemikálie 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chemikálie Čistota [%] Výrobce 
Anhydrid kyseliny octové 99  Fluka 
Anhydrid kyseliny propionové 96  Fluka 
Anhydrid kyseliny máselné 97  Fluka 
Anhydrid kyseliny kapronové 97  Fluka 
Anhydrid kyseliny benzoové 90  Sigma-Aldrich 
Acetyl chlorid 98  Fluka 
Propionyl chlorid 98  Fluka 
Butyryl chlorid 98  Fluka 
Hexanoyl chlorid 98  Fluka 
Oktanoyl chlorid 99  Sigma-Aldrich 
Dekanoyl chlorid 98   Sigma-Aldrich 
Benzoyl chlorid 99  Sigma-Aldrich 
Cyklohexen 99  Fluka 
1-methylcyklohexen 97  Aldrich 
3-methylcyklohexen 90  Acros 
Bifenyl 99  Acros 
Dodekan 99  Acros 
Tetradekan 99  Fluka 
Dekahydronaftalen 99  Sigma-Aldrich 
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2.3 KATALYTICKÁ REAKCE 
 
Acylace cyklohexenu a jeho derivátů a acylační reakce bifenylu byly prováděny 
v kapalném skupenství a za atmosférického tlaku na přístroji StarFish (Radleys 
Discovery Technologies). Reakční směs byla připravena v 50 ml baňce, na kterou byl 
napojen zpětný chladič. Do reakční směsi byl ponořen teploměr ke sledování teploty. 
Katalyzátor byl aktivován zahříváním při teplotě 450 °C po dobu 90 minut s teplotním 
nárůstem 10 °C/min.  
Reakční směs acylace cyklohexenu, 1-methylcyklohexenu a 3-methylcyklohexenu 
byla připravena z 1 g  katalyzátoru, 0,5 g interního standardu (tetradekan) a 10 ml 
acylačního činidla. Směs byla míchána a zahřívána aţ na teplotu 80 °C. Po dosaţení této 
teploty bylo přidáno 25 mmol substrátu, čímţ byla započata vlastní acylační reakce.  
Příprava reakční směsi při acylaci bifenylu: 1,5 g (1 mmol) bifenylu jako substrátu, 
0,5 g interního standardu (dodekan), 1 g katalyzátoru a 10 ml dekahydronaftalenu 
(rozpouštědlo). Směs byla míchána a zahřívána aţ na teplotu 80 °C resp. 150 °C, kdy 
byl do směsi přidán 1 mmol acylačního činidla, čímţ byla započata vlastní acylační 
reakce.  
Vzorky byly odebírány po časových úsecích - 5 min, 20 min, 1 h, 2 h a poté kaţdou 
hodinu, reakce byla ukončena po dosaţení 5 hodin. Následně byly vzorky analyzovány 
pomocí plynového chromatografu.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Experimentální část 28 
 
 
2.4 POUŽITÉ METODY MĚŘENÍ A ZPRACOVÁNÍ DAT 
 
2 . 4 . 1   M e t o d y  o v ě ř e n í  s t r u k t u r y  k a t a l y z á t o r u  
 
K měření XRD spekter katalyzátorů byl pouţit přístroj Bruker D8 ( zdroj záření – CuKα 
o vlnové délce 0,1537 nm). SEM obrázky katalyzátorů byly získány za pomoci 
řádkovací elektronové mikroskopie (Jeol, JSM-5500LV). 
 
2 . 4 . 2   P l y n o v á  c h r o m a t o g r a f i e  s  h m o t n o s t n í  d e t e k c í  
 
Vzorky acylačních reakcí byly analyzovány na plynovém chromatografu s plamenově 
ionizačním detektorem (GC 6850 Agilent Technologies) na koloně DB-5 (50 m × 0,32 
mm × 1,00 µm) nebo na koloně DB-5 (20 m × 0,18 mm × 0,18 µm) pokud byl 
substrátem 3-methylcyklohexen.  
Parametry plynového chromatografu pro analýzy vzorků acylačních reakcí 
jednotlivých substrátů (cyklohexen, 1-methylcyklohexen, 3-methylcyklohexen  
a bifenyl) jsou uvedeny níţe v Tabulkách 2.3, 2.4 a 2.5.  
 
Tab.  2.3 Parametry plynového chromatogramu pro analýzu vzorků  
    acylační reakce cyklohexenu a 1-methylcyklohexenu. 
 
 
Parametry  Teplotní program 
Teplota injektoru 250 °C  Teplotní nárůst [°C/min]   Teplota [°C]  Výdrţ [min] 
Teplota detektoru 300 °C   60        0 
Splitovací poměr 1:100  5 90 0 
Nástřik 1 μl  10 120 2 
   20 230 2 
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Tab. 2.4 Parametry plynového chromatogramu pro analýzu vzorků 
  acylační reakce 3-methylcyklohexenu. 
 
Parametry  Teplotní program 
Teplota injektoru 230 °C  Teplotní nárůst [°C/min]   Teplota [°C]  Výdrţ [min] 
Teplota detektoru 250 °C   90        0 
Splitovací poměr 1:100  15 150 0 
Nástřik 1 μl  5 230 0 
 
 
Tab. 2.5 Parametry plynového chromatogramu pro analýzu vzorků 
 acylační reakce bifenylu. 
 
Parametry  Teplotní program 
Teplota injektoru 250 °C  Teplotní nárůst [°C/min]   Teplota [°C]  Výdrţ [min] 
Teplota detektoru 300 °C   60        0 
Splitovací poměr 1:50  5 90 0 
Nástřik 1 μl  10 140 2 
   1 150 0 
   10 250 9 
 
Produkty byly určeny s pomocí hmotnostního spektrometru (ThermoFinigan, Focus 
DSQ II Single Quadrupole GC/MS, kolona TR-5MS 15 m × 0,25 mm × 0,25 µm). 
 
2 . 4 . 3   M e t o d y  v y h o d n o c e n í  k a t a l y t i c k ý c h  t e s t ů  
 
Kalibrační faktory substrátů, konverze substrátů a selektivity k acylovaným produktům 
byly určeny pomocí plynové chromatografie. Výsledky byly zpracovány pomocí 
programů Microsoft Office Excel 2007 (Microsoft Corporation) a OriginPro 8 
(Microcal Software). 
Kalibrační faktor f kaţdého substrátu byl vypočten dle rovnice (2.1) jako podíl 
hmotnosti naváţky substrátu mi vynásobeného hodnotou plochy píku interního 
standardu Ast a hmotnosti interního standardu mst vynásobeného hodnotou plochy píku 
substrátu Ai  
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Obr.  2.1  Kalibrační graf. 
 
Výpočet konverze X je vyjádřen rovnicí (2.2), kde no je látkové mnoţství substrátu na 
začátku reakce a ni  je látkové substrátu v čase t   
 
00 )(100 nnnX i  (2.2) 
 
Selektivita jednotlivých reakčních produktů S byla vypočtena podle rovnice (2.3) 
z poměru plochy píku acylovaného produktu reakce 1A  a ploch všech produktů reakce 



n
i
iAAS
1
1  (2.3) 
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3 VÝSLEDKY A DISKUZE 
 
 
3.1  CHARAKTERIZACE KATALYZÁTORŮ  
 
Struktura zeolitů a molekulového síta byla ověřena metodou rentgenové práškové 
difrakční analýzy (XRD) porovnáním s charakteristickým difraktogramem z literatury. 
Pro ukázku jsou uvedeny difraktogramy zeolitů Beta (37) (Obr. 3.1) a USY (15)           
(Obr. 3.2).  
Tvar a velikost krystalů zeolitů byly určeny pomocí řádkovací elektronové 
mikroskopie (SEM). Při měření byly vzorky zeolitů pokryty vrstvou zlata. Částice 
zeolitu Beta (Si/Al = 37) (Obr. 3.3) jsou malé o velikosti 0,1 µm, zeolit                         
USY (Si/Al = 15)  má částice přibliţně o velikosti 0,6 µm (Obr. 3.4). 
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Obr. 3.1 XRD difraktogram zeolitu Beta (37). 
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Obr. 3.2 XRD difraktogram zeolitu USY (15). 
 
 
 
 
     
 
Obr. 3.3 SEM obrázek zeolitu Beta (37). 
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Obr. 3.4 SEM obrázek zeolitu USY (15). 
 
 
3.2  ACYLACE CYKLOHEXENU A JEHO DERIVÁTŮ 
 
V návaznosti na jiţ publikované výsledky42 byly analyzovány další reakce cyklohexenu 
a 1-methylcyklohexenu s anhydridem kyseliny propionové na různých strukturních 
typech zeolitů  a mezoporézním molekulovém sítu (Al)KIT-5. Pro srovnání s těmito 
dvěma substráty byly studovány také acylační reakce 3-methylcyklohexenu. Byly 
vypočteny příslušné hodnoty konverzí a hodnoty selektivit acyl produktů. Struktura 
produktů byla poté určena pomocí hmotnostní spektrometrie. 
 
3 . 2 . 1   A c y l a č n í  r e a k c e  c y k l o h e x e n u  n a  z e o l i t e c h  
  
Konverze cyklohexenu při jeho acylaci s anhydridem kyseliny propionové na zeolitu 
Beta (19) dosahovala 56,5 % a na zeolitu Beta (150) 65,2 % (Obr. 3.5). V porovnání 
naměřených výsledků na zkoumaných zeolitech s  jiţ publikovanými výsledky 42 bylo 
potvrzeno, ţe nejvhodnějším katalyzátorem ze zeolitů Beta lišících se poměrem Si/Al 
pro acylační reakci cyklohexenu s anhydridem kyseliny propionové je zeolit Beta       
(Si/Al = 37) (konverze 79 %).  
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Obr. 3.5 Závislost konverze cyklohexenu na čase a struktuře katalyzátoru  
(Beta (19) ●, Beta (150) ○)        
(T =  80 °C, CH:anhydrid  kys. propionové = 1:3, 1 g katalyzátoru).  
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Obr.  3.6 Schéma acylační reakce cyklohexenu s anhydridem kyseliny propionové. 
 
Acylační reakcí cyklohexenu (1) s anhydridem kyseliny propionové vznikaly 
produkty propionylcyklohexen (2), 3-propionylcyklohexen (3), cyklohexylester 
kyseliny propionové (4) a (cyklohexyl-2-ethyl)ester kyseliny propionové (5) (Obr. 3.6). 
Reakce probíhala s nejvyšší selektivitou k propionylcyklohexenu a cyklohexyl esteru 
kyseliny propionové (Tab. 3.1). Ostatní produkty vznikaly se selektivitami méně neţ           
5 % na obou strukturních typech zeolitů. 
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Tab. 3.1. Selektivity hlavních produktů acylační reakce cyklohexenu s anhydridem kyseliny propionové 
(při 40% konverzi cyklohexenu)  
(T = 80 °C, CH:anhydrid kys. propionové = 1:3, 1 g katalyzátoru). 
 
Významným produktem acylace cyklohexenu s anhydridem kyseliny propionové byl 
propionylcyklohexen, jehoţ hmotnostní spektrum je na Obrázku 3.7. Molekulový pík 
produktu má hmotu 138 a po ztrátě COCH2CH3 skupiny (hmota 57) vzniká 
cyklohexenový kationt.  
 
 
Obr. 3.7 Hmotnostní spektrum propionylcyklohexenu. 
 
Katalyzátor 
Selektivita 
propionylcyklohexenu [%] 
Selektivita cyklohexyl esteru 
kyseliny propionové [%] 
Beta (19) 56,8 29,5 
Beta (25) 49,1 42,1 
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3 . 2 . 2   A c y l a č n í  r e a k c e  1 - m e t h y l c y k l o h e x e n u  
 n a  z e o l i t e c h  
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 Obr. 3.8 Schéma acylační reakce 1-methylcyklohexenu s anhydridem kyseliny propionové. 
 
Na Obrázku 3.8 je uvedeno schéma acylační reakce 1-methylcyklohexenu (1) 
s anhydridem kyseliny propionové. Produkty vznikající touto reakcí jsou                                  
1-methyl-2-propionyl-cyklohexen (2), 2-methyl-3-propionyl-cyklohexen (3) 
 a  1-methylcyklohexylester kyseliny propionové.  
Konverze 1-methylcyklohexenu při jeho acylaci anhydridem kyseliny propionové 
dosahuje na obou zeolitech Beta (Beta (19) a Beta (25)) téměř shodných hodnot (48 %) 
(Obr. 3.9). V průběhu reakce byl katalyticky aktivnější zeolit Beta (25). Oba zeolity 
dosáhli konverze niţší, neţ které bylo dosaţeno při reakci na zeolitu Beta (Obr. 3.10) 
s poměrem Si/Al Obr. 13= 37.40. 
Hlavní produkt acylace 1-methylcyklohexenu s anhydridem kyseliny propionové byl 
2-methyl-3-propionylcyklohexen, jehoţ hmotnostní spektrum je na Obrázku 3.11. Pík o 
m/z = 152 je molekulový pík produktu, jehoţ rozkladem a ztrátou skupiny COCH2CH3 
(hmota 57) vzniká kation 1-methylcyklohexenu ( m/z = 95).  
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Obr. 3.9 Závislost konverze 1-methylcyklohexenu na čase a struktuře katalyzátoru 
 (Beta (25) ●, Beta (19) ○)        
          (T =  80 °C, 1-MCH:anhydrid kys. propionové = 1:3,  1 g katalyzátoru). 
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Obr. 3.10 Závislost konverze 1-MCH na struktuře katalyzátoru 
(T =  80 °C, 1-MCH:anhydrid kys. propionové = 1:3, 1 g katalyzátoru). 
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Obr. 3.11 Hmotnostní spektrum 2-methyl-3-propionylcyklohexenu. 
 
 
3 . 2 . 3   A c y l a č n í  r e a k c e  1 - m e t h y l c y k l o h e x e n u  
 n a  m e z o p o r é z n í c h  m o l e k u l o v ý c h  s í t e c h  
 
Při reakci cyklohexenu s anhydridem kyseliny propionové na mezoporézních 
molekulových sítech (Al)KIT-5 o různém poměru Si/Al byly hodnoty konverzí 
srovnatelné s konverzemi získanými na zeolitu Beta. S rostoucím poměrem Si/Al 
(Al)KIT-5 konverze klesala. Nejvyšší konverze bylo dosaţeno reakcí                                   
1--methylcyklohexenu s anhydridem kyseliny propionové na (Al)KIT-5 (7). Konverze 
1-methylcyklohexenu klesala v řadě: (Al)KIT-5 (7) 53,8 % > (Al)KIT-5 (10) 46,9 % > 
> (Al)KIT-5 (12) 40,1 % (Obr 3.12). Selektivita na 2-methyl-3-propionylcyklohexen 
byla ve všech případech 100 % (30 % konverze). Mezoporézní molekulové síto 
(Al)KIT-5 vykazuje vyšší konverzi 1-methylcyklohexenu neţ síto (Al)SBA-15 
s poměrem Si/Al = 14 (konverze 1-MCH 30,5 %) a dosahované konverze                                 
1-methylcyklohexenu jsou srovnatelné konverzemi na sítu (Al)MCM-41 (konverze                  
1-methylcyklohexenu = 45,4 %).
40  
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Obr.  3.12 Závislost konverze 1-MCH na čase a na struktuře pouţitého katalyzátoru 
((Al)KIT-5 (7) ●, (Al)KIT-5 (10) ○, (Al)KIT-5 (12) □) 
(T = 80 °C, 1-MCH:anhydrid kys. propionové = 1:3, 1 g katalyzátoru). 
 
 
3 . 2 . 4   A c y l a č n í  r e a k c e  3 - m e t h y l c y k l o h e x e n u  
 n a  z e o l i t e c h  
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Obr. 3.13 Schéma acylační reakce 3-methylcyklohexenu s anhydridem kyseliny propinové. 
 
V acylační reakci 3-methylcyklohexenu (1) s anhydridem kyseliny propionové byly 
stanoveny následující čtyři produkty: 3-methyl-2-propionylcyklohexen (2),                           
4-methyl-3-propionylcyklohexen (3), 2-methylcyklohexylester kyseliny propionové (4) 
a 3-methylcyklohexylester kyseliny propionové (5) (Obr. 3.13). 
 V acylační reakci 3-methylcyklohexenu s anhydridem kyseliny propionové na 
různých strukturách zeolitů bylo dosaţeno nejvyšší konverze na zeolitu USY (40). 
Výsledky a diskuze 40 
Konverze 3-methylcyklohexenu klesala v pořadí: USY (40) 37,9 % > Beta (37) 32,7 % 
> USY (15) 30,6 % > Beta (12) 23,9 % > Mordenit 19,2 % , jak je znázorněno na 
Obrázku 3.14.  Reakce probíhá s vyšší konverzí na zeolitech s třírozměrným kanálovým 
systémem a s vyšším poměrem Si/Al. Na Mordenitu s dvojrozměrnou kanálovou 
strukturou byly získány nejniţší hodnoty konverze 3-methylcyklohexenu.  
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Obr. 3.14 Závislost konverze 3-methylcyklohexenu na struktuře katalyzátoru   
(T = 80 °C, 3-MCH:anhydrid kys. propionové= 1:3, 1 g katalyzátoru). 
 
 
 
Selektivity uvedené v Tabulce 3.2 jsou vypočteny pro jednotlivé produkty (označeny 
dle Obr. 3.13, str. 39). Ţádané produkty acylace 3-methylcyklohexenu byly 3-methyl-2-
propionylcyklohexen (2) a 4-methyl-3-propionylcyklohexen (3), vedlejšími produkty 
reakce byly výše znázorněné estery (4, 5), které za pomocí pouţitých metod nebylo 
moţno rozlišit. Proto selektivity nebyly přiřazeny jednotlivým esterům, ale jsou vedeny 
jako selektivity vedlejších produktů. 
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Tab. 3.2 Selektivity produktů acylační reakce 3-methylcyklohexenu (při 20% konverzi 3-MCH) 
(T = 80 °C, 3-MCH:anhydrid kys. = 1:3, 1 g katalyzátoru). 
 
 
Hmotnostní spektra produktů acylace 3-methylcyklohexenu s anhydridem kyseliny 
propionové 4-methyl-3-propionylcyklohexenu a 3-methyl-2-propionylcyklohexenu jsou 
znázorněny na Obrázku 3.15, resp. na Obrázku 3.16. Oba produkty mají stejnou 
molekulovou hmotu (152). Jejich spektra se liší poměrem píků o m/z = 95 a m/z = 57. 
Ve spektru 4-methyl-3-propionylcyklohexenu je po odštěpení COCH2CH3 (hmota 57) 
vidět base pík kationtu 4-methylcykloxenu o m/z = 95. V hmotnostním spektru 
produktu 3-methyl-2-propionylcyklohexenu dominuje pík o  m/z = 57, zatímco pík 
kationtu 3-methylcyklohexenu má niţší intenzitu. 
 
 
 
Obr. 3.15 Hmotnostní spektrum 4-methyl-3-propionylcyklohexenu. 
 
 
Katalyzátor 
       Selektivita vedlejších                   
produktů [%] 
Selektivita 
produktu 2 [%] 
Selektivita 
produktu 3 [%] 
Beta (12) 7,7 27,3 36,1 32,2 
Beta (37) 14,7 42,1 38,4 12,0 
USY (15) 14,7 34,3 46,9 7,9 
USY (40) 13,3 53,5 22,9 17,6 
Mordenit 37,1 37,1 23,1 34,6 
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Obr. 3.16 Hmotnostní spektrum 3-methyl-2-propionylcyklohexenu. 
 
 
3.3  ACYLACE BIFENYLU 
 
V této části diplomové práce byl zkoumán vliv různých acylačních činidel a různých 
zeolitů na konverzi bifenylu (BP), s cílem zjistit, s kterým činidlem a na jakém zeolitu 
probíhá acylace bifenylu s nejvyšší konverzí.  
 
 
 
 
 
Obr. 3.17 Acylace bifenylu. 
 
3 . 3 . 1   A c y l a c e  b i f e n y l u  s  a n h y d r i d y  k y s e l i n  
 
Acylace bifenylu byla prováděna při reakční teplotě 80 °C, kdy dosahované hodnoty 
konverzí bifenylu byly velmi nízké a nepřekračovaly 8 %. Z tohoto důvodu byla reakční 
teplota zvýšena na 150 °C, coţ vedlo k výraznému vzrůstu konverze substrátu. Na 
hodnotu konverze bifenylu v reakci s anhydridy kyselin na zeolitu USY (15) měla vliv 
zejména délka řetězce pouţitého anhydridu (Obr. 3.18). U lineárních anhydridů bylo 
zjištěno, ţe s rostoucí délkou řetězce roste konverze bifenylu (od 4 % k 13,6 %). 
Nejvyšší konverze bifenylu (15,0 %) bylo dosaţeno s anhydridem kyseliny benzoové. 
Bylo zjištěno, ţe struktura zeolitu nemá zásadní vliv na difuzivitu produktů. S rostoucí 
+ R
X
O
zeolit
R
O
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délkou lineárního řetězce anhydridu roste konverze pravděpodobně proto, ţe deriváty 
anhydridů s delšími řetězci jsou reaktivnější a proto se reakcí přeměňují snáz neţ 
anhydridy s kratšími řetězci. 
Při acylační reakci bifenylu s anhydridy kyselin vznikal s nejvyšší selektivitou (Tab. 
3.3) 4-acylbifenyl. Dalšími produkty reakce byly 2-acylbifenyl, diacylovaný derivát 
benzenu a ve stopových mnoţstvích byly detekovány také estery bifenylu a příslušné 
kyseliny. 
octové propionové máselné kapronové benzoové
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Obr. 3.18 Závislost konverze bifenylu na acylačním činidle a teplotě 
(T = 80 °C   , T = 150 °C ) 
(BP:činidlo = 1:1, 1 g USY (15)). 
 
 
Tab.  3.3 Selektivita 4-acylbifenylu v acylační reakci bifenylu s anhydridy kyselin  
          při 5% konverzi bifenylu (T = 150 °C, BP:činidlo = 1:1, 1 g USY (15)). 
 
Činidlo 
Anhydrid kyseliny 
octové propionové  máselné propionové benzoové 
Selektivita 4-acyl 
bifenylu [%] 
82,2 78,8 83,4 85,8 91,8 
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3 . 3 . 2   A c y l a c e  b i f e n y l u  s  c h l o r i d y  k y s e l i n  
 
Zvýšením reakční teploty z 80 °C na 150 °C při acylaci bifenylu s chloridy kyselin bylo 
dosaţeno významného nárůstu konverze bifenylu. Při reakční teplotě 80 °C konverze 
bifenylu s dekanoyl chloridem na zeolitu USY (15) nepřesahovala 10 %, při teplotě                
150 °C došlo k nárůstu konverze bifenylu aţ na 35 % (Obr. 3.19). Bylo zjištěno, ţe 
s rostoucí délkou řetězce acylačního činidla roste konverze bifenylu (podobně jako při 
reakci bifenylu s anhydridy kyselin). Dosaţené konverze bifenylu v jeho reakci 
s chloridy kyselin byly vyšší neţ konverze s anhydridy kyselin.  
Konverze bifenylu v závislosti na délce lineárního řetězce pouţitého chloridu roste 
díky rostoucí reaktivitě těchto činidel. V případě benzoyl chloridu je niţší naměřená 
konverze ovlivněna kanálovou strukturou zeolitu USY (15), který je v průběhu reakce 
částečně deaktivován. Objemné produkty této reakce blokují kanálovou strukturu 
zeolitu, proto reakce nemůţe probíhat tak snadno, jako v reakci s lineárními chloridy 
kyselin.  
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Obr. 3.19 Závislost konverze bifenylu na acylačním činidle a teplotě 
(T = 80 °C   , T = 150 °C ) 
(BP:činidlo = 1:1, 1 g USY (15)). 
 
   
Produkty acylační reakce bifenylu s chloridy kyselin byly monosubstituované 
deriváty bifenylu 4-acylbifenyl a 2-acylbifenyl a diacylovaný derivát bifenylu. Reakcí 
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také vznikaly chlorované deriváty bifenylu. Vzhledem k pouţité metodě analýzy vzorků 
nebylo moţno s přesností identifikovat všechny produkty. 
 
Tab. 3.4  Selektivita 4-acylbifenylu v acylační reakci bifenylu s chloridy kyselin  
při 10% konverzi bifenylu (T = 150 °C, BP:činidlo = 1:1, 1 g USY (15)). 
 
Činidlo 
Oktanoyl 
chlorid 
Propionyl 
chlorid 
Butyryl 
chlorid 
Hexanoyl 
chlorid 
Oktanoyl 
chlorid 
Dekanoyl 
chlorid 
Benzoyl 
chlorid 
Selektivita   
4-acyl 
bifenylu [%] 
80,2 78,7 74,8 79,4 70,4 71,9 61,5 
 
 
3 . 3 . 3   V l i v  s t r u k t u r y  k a t a l y z á t o r u  n a  k o n v e r z i  b i f e n y l u   
 
Acylační reakce bifenylu s anhydridem kyseliny propionové (Obr. 3.20) dosahovala 
nejvyšších hodnot konverzí bifenylu (konkrétně 18,6 %) na zeolitu Beta (37). Vysoká 
hodnota konverze se připisuje vysoké přístupnost kyselých center. Konverze bifenylu na 
zeolitu USY (15) (4,4 %) byla niţší neţ konverze bifenylu na zeolitech Beta lišících se 
Si/Al. To je způsobeno kanálovou strukturou zeolitu (USY) 15. Kanály této struktury se 
kříţí a v místě kříţení dochází ke vzniku kavity s větším průměrem, neţ je průměr 
vstupního okna do kanálové struktury. V kavitách mohou vznikat objemné produkty, 
které nemohou dál difundovat, a tak blokují aktivní místa v zeolitové struktuře. 
Ve struktuře zeolitu Beta je difuze produktů usnadněna (a tím roste i konverze), proto, 
ţe tato struktura ţádné kavity nemá. Zeolit Beta má kanály propojené ve všech třech 
krystalografických směrech. Při acylaci bifenylu se jako neaktivní ukázaly zeolity 
Mordenit, ZSM-5 a Ferrierit. To je způsobeno kanálovou strukturou těchto zeolitů. 
Mordenit má pouze dvojrozměrnou strukturu, oproti 3D kanálům zeolitu Beta a USY. 
ZSM-5 má sice třírozměrnou kanálovou strukturu, avšak pouze s desetičetnými 
vstupními okny. Kanálová struktura Ferrieritu má příliš malá vstupní okna (8 x 10) pro 
vstup rozměrné molekuly bifenylu. Studiem vlivu koncentrace kyselých center (poměru 
Si/Al) zeolitu Beta na konverzi bifenylu bylo zjištěno, ţe konverze bifenylu klesá 
v řadě: Beta (37) 18,6 % > Beta (25) 8,2 % > Beta (150) 5,2% > Beta (68) 5 %. 
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Obr. 3.20 Závislost konverze bifenylu na struktuře katalyzátoru                                      
(T = 150 °C, BP:anhydrid kyseliny propionové = 1:1, 1 g katalyzátoru). 
 
Nejvyšší konverze v acylační reakci bifenylu s oktanoyl chloridem na různých 
strukturních typech zeolitů (Obr. 3.21) bylo dosaţeno na zeolitu USY (15). Ačkoli je 
tato struktura charakteristická přítomností kavit, probíhá na ní reakce s vyšší konverzí 
bifenylu neţ na zeolitu Beta s dlouhými a rovnými póry. U zeolitů Beta lišících se 
poměrem Si/Al, tedy koncentrací kyselých center, bylo nejvyšší konverze bifenylu 
dosaţeno na zeolitu Beta (Si/Al = 37). Acylační reakce probíhala i na zeolitech 
Mordenitu a ZSM-5 (na rozdíl od reakce s anhydridem kyseliny propionové), avšak 
s nízkými konverzemi. Pokud byl pro acylační reakci pouţit jako katalyzátor Ferrierit, 
reakce neprobíhala. Pokles konverze bifenylu případně nulová konverze můţe být 
vysvětlena obdobně jako v reakci bifenylu s anhydridem kyseliny propionové. Ferrierit 
s nejmenšími vstupními okny ze zkoumaných zeolitů neumoţní vstup substrátu do 
kanálové struktury a tudíţ acylační reakce neprobíhá. Nízká konverze bifenylu na 
zeolitu Mordenit (7,0 %) je pravděpodobně způsobena jeho dvojrozměrnou strukturou. 
Na trojrozměrné kanálové struktuře zeolitu ZSM-5 reakce bifenylu a acylačního činidla 
sice probíhá (konverze 3,6 %), ale kvůli 10-ti četným vstupním oknům do této struktury 
jsou dosahované konverze bifenylu nízké. Nejvyšších konverzí bifenylu bylo dosaţeno 
na třírozměrné kanálové struktuře s 12-ti četnými vstupními okny zeolitů USY (35,0 %) 
a Beta. Ze zeolitů Beta, lišících se poměrem Si/Al, se jako optimální ukázalo pouţití 
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zeolitu Beta o Si/Al = 37. Konverze bifenylu v závislosti na poměru Si/Al zeolitu Beta 
klesala v řadě: Beta (37) 21,1 % > Beta (150) 16,9 % > Beta (25) 12,5 % > Beta (68) 
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Obr. 3.21 Závislost konverze bifenylu na struktuře katalyzátoru                             
(T = 150 °C, BP:oktanoyl chlorid = 1:1, 1 g katalyzátoru). 
 
3 . 3 . 4   V l i v  d é l k y  ř e t ě z c e  a c y l a č n í h o  č i n i d l a  a   
 s t r u k t u r y  z e o l i t u  n a  k o n v e r z i  b i f e n y l u  
 
Obrázek 3.22 znázorňuje hodnoty konverzí bifenylu při jeho acylaci s chloridy o různé 
délce řetězce a na různých strukturách zeolitů. Jako acylační činidla byly pouţity  
propionyl chlorid, hexanoyl chlorid, oktanoyl a dekanoyl chlorid. Reakce byly 
prováděny na zeolitu USY (15) a zeolitu Beta o Si/Al = 37 a Si/Al = 150.  
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Obr. 3.22 Vliv acylačního činidla a katalyzátoru na konverzi bifenylu 
(USY (15)  , Beta (37) , Beta (150)                )   
(BP:činidlo = 1:1, 1 g USY (15)). 
 
 
Pouze u reakce bifenylu na zeolitu USY o Si/Al = 15 byl pozorován vliv délky 
řetězce chloridu na konverzi bifenylu. S rostoucí délkou řetězce rostla konverze 
bifenylu a to z 26 % za pouţití propionyl chloridu jako acylačního činidla aţ na 35 %, 
kdy byl acylačním činidlem dekanoyl chlorid. Délka řetězce acylačního činidla nijak 
výrazně neovlivnila konverzi reakce za zeolitu Beta (37) (konverze ~ 21 %). Také 
konverze bifenylu v jeho acylační reakci na zeolitu Beta (150) nerostla s rostoucí  
délkou řetězce acylačního činidla. Jediný nárůst byl na tomto zeolitu zaznamenán při 
pouţití propionyl chloridu (konverze 14 %) a hexanoyl chloridu (konverze 17 %); 
oktanoyl i dekanoyl chlorid dosahovaly rovněţ hodnot 17 % konverze bifenylu. 
Acylace bifenylu probíhala za vzniku příslušných acylovaných produktů v závislosti 
na konkrétním pouţitém acylačním činidle. Obrázek 3.23 znázorňuje hmotnostní 
spektrum 4-propionylbifenylu, produktu acylace bifenylu anhydridem kyseliny 
propionové. U 4-propionylbifenulu s molekulovou hmotou 210 dochází k postupné 
fragmentaci ethylu (hmota 29) a následně karbonylové skupiny (ztráta 28) za vzniku 
píku o m/z = 152, který odpovídá kationtu bifenylu po odštěpení dvou vodíků.  
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Obr. 3.23  Hmotnostní spektrum 4-propionylbifenylu. 
 
3.4  STATISTICKÉ VYHODNOCENÍ 
 
Pro statistické vyhodnocení opakovatelnosti experimentů byla připravena a analyzována 
4 krát stejná reakce (stejné sloţení reakční směsi a stejné reakční podmínky). Produkty 
reakce byly analyzovány a vyhodnoceny obvyklým způsobem. Rozdíl mezi konverzemi 
vypočtenými pro jednotlivé reakce je znázorněn na Obrázku 3.24, kde body znázorňují 
střední hodnotu (m) vypočtených konverzí bifenylu a chybové úsečky směrodatnou 
odchylku (SD) těchto hodnot. 
 
Pro sledování výkonových parametrů přístroje byl stejný vzorek 10 krát po sobě 
analyzován na plynovém chromatografu. Tabulka 3.5 udává hodnoty konverzí 
vypočtené podle Kragtenova algoritmu54 a standardní kombinovanou nejistotu (u) 
těchto konverzí. Největší příspěvek do standardní kombinované nejistoty má nejistota 
kalibrace. 
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Obr. 3.24  Statistické vyhodnocení závislosti konverze na čase. 
 
 
Tab. 3.5 Hodnoty konverzí a jejich standardní kombinované nejistoty. 
 
Analýza Konverze [%]  u [%] 
1 28,3  0,8 
2 28,3  0,8 
3 28,3  0,8 
4 28,0  0,8 
5 27,8 0,8 
6 28,0  0,8 
7 28,0  0,8 
8 27,7  0,8 
9 27,7 0,8 
10 27,8  0,8 
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4   ZÁVĚR 
 
 
Byla analyzována acylační reakce cyklohexenu s anhydridem kyseliny propionové na 
zeolitech Beta (19) a Beta (150). Získané konverze dosahovaly hodnot 56, 5 % na 
zeolitu Beta s Si/Al = 19 a 65,2 % na zeolitu Beta s Si/Al = 150. Acylační reakcí 
vznikal propionylcyklohexen se selektivitou téměř 40 % při 40 % konverze. 
Konverze 1-methylcyklohexenu při jeho acylační reakci s anhydridem kyseliny 
propionové na zeolitech Beta (19) a Beta (25) dosahovala v obou případech hodnot 
blízkých 48 %. Reakcí vznikal 2-methyl-3-propionylcyklohexen se selektivitou 
přesahující 90 %. Dalšími produkty byly 1-methyl-2-propionylcyklohexen  
a 1-methylcyklohexylester kyseliny propionové. Pokud tato acylační reakce probíhala 
na mezoporézních molekulových sítech (Al)KIT-5 (7), (Al)KIT-5 (10), (Al)KIT-5 (12), 
byla selektivita na 2-methyl-3-propionylcyklohexen ve všech případech 100 %. 
Nejvyšší konverze 1-methylcyklohexenu (53,8 %) bylo dosaţeno na molekulovém sítu 
(Al)KIT-5 (7).  
Zeolit Beta (12), Beta (37), USY (15), USY (40) a Mordenit byly pouţity jako 
katalyzátory v acylační reakci 3-methylcyklohexenu s anhydridem kyseliny propionové. 
Nejvyšší hodnoty konverzí byly naměřeny při reakci na zeolitu USY (40) (37,9 %)  
a Beta (37) (32,7 %). Nejniţší konverze 3-methylcyklohexenu byly při pouţití 
Mordenitu (19,2 %). Acylovanými produkty této reakce byly  
4-methyl-3-propionylcyklohexen a 3-methyl-2-propionylcyklohexen. Selektivita 
produktů ve velké míře závisela na struktuře pouţitého zeolitu.  
Byly analyzovány reakce bifenylu s acylačními činidly (anhydridy a chloridy 
kyselin) při reakční teplotě 80 °C a 150 °C. S nárůstem reakční teploty byl pozorován 
významný nárůst konverze bifenylu. Acylační reakce bifenylu na zeolitu USY (15) 
s anhydridy kyselin o různé délce řetězce poskytovala nejvyšší hodnoty konverzí 
s anhydridem kyseliny kapronové (13,6 %). Ještě vyšších hodnot konverzí (15,0 %) 
bylo dosaţeno s pouţitím anhydridu kyseliny benzoové. Pokud byly acylačními činidly 
chloridy kyselin, byl také patrný trend rostoucí konverze bifenylu s rostoucí délkou 
lineárního řetězce chloridu. Konverze bifenylu při jeho acylačních reakcích s chloridy 
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kyselin byly výrazně vyšší neţ v reakcích s anhydridy kyselin. 
V závislosti na struktuře zeolitu, na které acylační reakce probíhala, byl výrazný 
rozdíl, pokud byl acylačním činidlem oktanoyl chlorid nebo anhydrid kyseliny 
propionové. Acylační reakce bifenylu s oktanoyl chloridem probíhala za nejvyšších 
konverzí (35 %) na zeolitu USY (15). Nejvyšších hodnot konverzí bifenylu (8,2 %) 
v jeho reakci s anhydridem kyseliny propionové bylo dosaţeno na zeolitu Beta (37). 
Selektivita na 4-acylbifenyl, který vznikal v reakci bifenylu s anhydridy kyselin, se 
pohybovala od 78,8 % do 91,8 % v závislosti na konkrétním pouţitém činidle 
(při reakční teplotě 150 °C). Dalšími produkty, které touto reakcí vznikají, jsou  
2-acylbifenyl, diacylovaný derivát bifenylu a estery bifenylu a příslušné kyseliny.  
V případě reakce bifenylu s chloridy kyselin (reakční teplota 150 °C) vznikaly 
monoacylované deriváty bifenylu 4-acylbifenyl a 2-acylbifenyl, diacylovaný derivát 
a chlorovaný derivát bifenylu. Selektivita na 4-acylbifenyl v případě pouţití lineárních 
chloridů jako acylačních činidel byla vyšší neţ 70 %. V reakci bifenylu s benzoyl 
chloridem byla selektivita na 4-benzoylbifenyl pouze 61,5 %. 
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